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準電極電位（Li/Li+で−3.05 V）を有する点（表 1.1参照），もう一つは単体において 0.53 g cm−3
と非常に密度が軽い元素という点である．高エネルギー密度な電池を作るアプローチは 
1. 反応して得られる電子 1つ当たりのエネルギーを大きくする． 
2. 反応にかかわる原子 1つあたりの平均質量を小さくする． 













表 1.1 Li と地殻中の主要な元素における標準電極電位[3] 
電極反応 25°Cにおける標準電極電位（V） 
Li+ + e− → Li −3.05 
Al3+ + 3e− → Al −1.68 
Fe2+ + 2e− → Fe −0.44 
Ca2+ + 2e− → Ca −2.84 
Mg2+ + 2e− → Mg −2.36 
K+ + e− → K −2.93 




今日のリチウムイオン電池につながる非水系電解液の報告は 1958 年の William S. Harris






的に行われた．M. Stanley Whittinghamは TiS2の化学的インターカレーションが全 Li組成（0 
< x < 1）によって可能であることに着目し 1976年に LixTiS2を用いた二次電池の実証を行った
[4]．電池の起電力は 2.5 V，初期電流密度は 10 mA cm−2 を記録し，𝑥Li + TiS2 ⇄ Li𝑥TiS2と
いう単相反応が可逆的に行われることが示された．LixTiS2 を用いた二次電池の開発は









John B. Goodenough のもとで研究していた水島公一によって報告された．LiCoO2 である[6]．










は Li/Li+において~ 0.5 Vで Liの挿入脱離反応が起きるため，結果として LiCoO2の非常に高
い動作電位を最大限に生かすことができた．その後，1991 年に Sony がリチウムイオン電池を
初めて商品化するにいたる． 




が，日本での IT バブル崩壊後，一気にシェアが逆転する．その後 2010 年代あたりで生産個
数はおおよそ頭打ちになっている． 
 





































































図 1.4 2020年 11月 4日における九州電力管轄での電力需要と見かけの電力需要[17] 
 
 
図 1.5 大型リチウムイオン電池の活用例．左上：電動タンカー[18]， 
左下：電気自動車[19]，右：大規模太陽光発電施設[20]  
































 ?̃? = 𝜇 + 𝑧𝑒𝜙 (1.2) 
𝜇は化学ポテンシャル，𝑧は符号を含めた電価数，𝜙は外場電位である．外場を含めた熱力
学状態を議論する場合，電気化学ポテンシャルで記述した方が見通しがよい． 
Li組成 xにおけるリチウムイオン電池のホスト・ゲスト系正極 LixH－電解質と Li金属負極－
電解質における電極反応は以下のように表せる． 
正極： Li𝑥H + d𝑥Li
+ + d𝑥e− ⇄ Li𝑥+d𝑥H (1.3) 
負極： Li ⇄ Li+ + e− (1.4) 












Li metal = 𝜇Li
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Li metalは LixH 正極の Li 組成には左右されない．その
ため𝜇Li
Li metalをエネルギー原点と考えれば Li 金属負極におけるリチウムイオン電池の起電力
は以下のようになる． 















となる[23]．ただし𝑘Bはボルツマン定数である．この式は Li サイトにおける Li を還元体，空孔
を酸化体とした Nernst の式と見ることができる．式(1.10)を室温に関してプロットしたものを図
1.7 左に示す．参考のために LixTiS2の放電曲線を図 1.7 右に示した．放電レートが試料に対
して十分に遅ければ平衡状態の電位―組成曲線（OCV 曲線）とほぼ一致する．実際に
LixTiS2 の放電曲線は式(1.10)のふるまいと定性的には一致している．さらに精度よく再現する
ためには Li同士の相互作用や正極内での Li拡散などを加味しなければならない[22]． 
 
 
図 1.7 室温（25°C）における Nernstの式（左）と LixTiS2の放電曲線（右）[4] 
  





























5. 負極内部の Li+イオン拡散 
6. 負極－電解質界面の電荷移動抵抗 
7. 電解質内部の Li+イオン伝導 
8. 正極－電解質界面の電荷移動抵抗 
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図 1.10 律速過程を電池特性のみから読み解く困難さ  














 Li+(electrolyte) + VLi(active material) + e
− ⇄ Li(active material) (1.11) 
電解質のLi+濃度を𝐶el，内のLiサイト濃度を𝑛Li，活物質内のLiサイト占有率を𝑥としたとき，
反応速度𝑗は以下のようになる[23]． 
 𝑗c = 𝑘c𝑛Li(1 − 𝑥)𝐶el (1.12) 
 𝑗a = 𝑘a𝑛Li𝑥                  (1.13) 
ただし𝑘c，𝑘aはそれぞれ，カソード電流（還元電流）とアノード電流（酸化電流）の反応速度
定数とする．反応速度定数𝑘はアレニウス則にしたがうとし，電位差Δ𝜙 = 𝜙act − 𝜙elにおける
活性化エンタルピーを𝐻c(Δ𝜙)，𝐻a(Δ𝜙)とすれば 










 𝑗eq = 𝐴c exp [−
𝐻c(Δ𝜙eq)
𝑘B𝑇




























3. 活性化障壁を決める反応座標𝜉近傍においてエネルギー曲線は 1次関数に近似できる． 
電位差Δ𝜙 = 0の活性化エンタルピーを𝐻0とするとき𝐻c(Δ𝜙)，𝐻a(Δ𝜙)はそれぞれ 
 𝐻c(Δ𝜙) = 𝐻0 + 𝛼𝑒Δ𝜙             (1.18) 

















1−𝛼𝑥𝛼  (1.21) 
となる．ただし，𝑘c
0 = 𝐴c exp[−𝐻0 𝑘B𝑇⁄ ]，𝑘a
0 = 𝐴a exp[−𝐻0 𝑘B𝑇⁄ ]とする． 
 



















ここでさらに過電圧𝜂 = Δ𝜙 − Δ𝜙eqに対する反応電流について考える．式(1.12)，(1.13)に
式(1.20)，(1.21)を代入すればカソード電流密度𝑖cとアノード電流密度𝑖aは以下のように求まる． 
 |𝑖c| = 𝑒𝑗c = 𝑒𝑗eq exp [−
𝛼𝑒𝜂
𝑘B𝑇
]        (1.22) 





 𝑖 = |𝑖a| − |𝑖c| = 𝑖ex {−exp [−
𝛼𝑒𝜂
𝑘B𝑇








分小さいとき(𝑒𝜂 𝑘𝐵𝑇⁄ ≪ 1)，電流密度は次のように近似できる． 



















図 1.13 過電圧と電流密度  













子 i において，クロスタームを無視すれば電気化学ポテンシャル勾配∂?̃?i/ ∂𝑥を用いて流束𝑗i
は次のように表せる[24]． 











 𝑖 = 𝑒𝑗Li+ − 𝑒𝑗e− (1.28) 
ここで活物質内部では局所平衡が成り立つとすれば，以下の条件を満たす． 
 𝜇Li = ?̃?e− + ?̃?Li+ (1.29) 
したがって式(1.27)–(1.29)より，Li+の流速と電子の流速はそれぞれ以下のようになる． 












  (1.30) 



































一般に電池に使用される正極材料等では𝜎e− ≫ 𝜎Li+であるため 





= 𝑗Li                  (1.34) 
















ここで図 1.14のようなセルの電位差を𝐸0 = −𝜇Li
0 /𝑒から𝐸f = −𝜇Li
f /𝑒に変化させたときを考え
る．活物質―電解質界面の位置座標を𝑥 = 𝐿，活物質―集電体界面の位置座標を𝑥 = 0とし
たとき，Li金属を参照極にした電位の式(1.9)は次のように一般化される[25]． 
 𝐸 = −




学ポテンシャル差?̃?Li+(𝐿) − ?̃?Li+(0)は式(1.27)，(1.30)を用いて次のようになる[26, 27]． 






                                      






[𝜇Li(0) − 𝜇Li(𝐿)] (1.37) 
ただし𝑖(𝑡)は活物質内において電荷保存則が満たされるとし場所によらない．式(1.34)，
(1.35)と同様に𝜎e− ≫ 𝜎Li+とすれば式(1.36)は式(1.37)より 























































x = L x = 0
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第2章 リチウムイオン電池と Li拡散 
2.1 拡散係数と電池の大きさ 









れている時間は 1時間である．電池の容量に対して 1時間で充電できる電流を 1 C ということ
がある．拡散係数と活物質サイズの関係において拡散時間が 1 時間になる等高線を太線で，
その他代表的な時刻の等高線を破線で示した．製品化を見据えるためには，この太線の等高
線より下の範囲で模索する必要がある．例えば 10−10 cm2 s−1の場合では活物質の大きさは 6 × 
10−4 cm（6 μm）未満でなければならない． 
 
図 2.1 拡散係数と活物質の大きさから見積もられる拡散時間の等高線図 
 
  





































































































































ずは表面濃度𝐶(𝐿, 𝑡)が𝑡 ≠ 0のとき一定，𝑥 = 0が壁になっている場合，すなわち 
 𝐶(𝑥, 0) = 𝐶0                       (2.7) 






= 0                                 (2.9) 
のとき，解は以下のように与えられる[32]． 
 























図 2.4 表面濃度が一定のときの拡散プロファイル  
 
19 












= 0                                 (2.13) 
具体的に比例定数𝑎がどのような物理量と関係するかは 2.3.2項でふれる．以上の境界条件
から次の解を得ることができる[32, 33]． 





















 𝑏 tan 𝑏 = Λ (2.16) 





図 2.5 規格化時刻𝐷𝑡 𝐿2⁄ = 0.1における界面交換速度を考慮した拡散プロファイル  






















































































































1.4.2 項と同様にセルの電位差を𝐸0 = −𝜇Li




 𝐸f = −(
𝐿
𝜎e−































































































報告はない．その代わり PITT（Potentiostasic Intermitted Titration Technique）[35]や GITT











                                     



































と表せる．一方で長時間近似の場合（?̃?𝑡/𝐿2 ≫ 1）は次のように表せる． 









析には注意が必要である．界面における反応速度が律速の場合（Λ ≪ 1），任意の時間で 









域と得られ?̃?が，適用できる時間領域（?̃?𝑡/𝐿2 ≫ 1）と矛盾しないか精査する必要がある． 
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代表的な正極材である LiCoO2 と LiMn2O4での報告例を表 2.1，表 2.2 に示す．大雑把な
傾向としてバルク電池では値が少し大きく，薄膜系では少し小さめの?̃?が測定されている． 
 
表 2.1 電気化学的手法による LiCoO2の化学拡散係数 
 
表 2.2 電気化学的手法による LiMn2O4の化学拡散係数 
 
Sample Technique ?̃? (cm2 s−1) Li composition  Reference 
Powder PITT 5 × 10−9 0.2 < x < 0.8 [6] 
Powder GITT, PITT 2 × 10−9 – 4 × 10−8 0.10 < x < 1 [37] 
Powder EIS  5 × 10−8 x = 0.65 [38] 
Powder GITT 4 × 10−9 – 1 × 10−8 0.5 < x < 0.75 [39] 
Powder PITT 1 × 10−1 – 2 × 10−9 0.35 < x < 0.85 [40] 
Powder PITT 5 × 10−12 – 1 × 10−10 3.8–4.4 V [41, 42] 
Powder PITT 10−13 – 10−12 0. 5 < x < 0.95 [43] 
Single particle PITT, EIS 10−10 – 10−7 3.8–4.2 V [44] 
ESD film GITT 10−13 – 10−12 N/A [45] 
PLD film GITT 1 × 10−10 4.0–4.04 V [46] 
Oxidation film EIS, PITT 10−12 – 10−8 0.7 < x < 1.0 [47] 
PLD film PITT 1 × 10−12 – 4 × 10−11 0.5 < x < 0.95 [48] 
RF sp. film PITT 10−11 – 10−10 0.45 < x < 0.7 [49] 
PLD film EIS 1 × 10−11 – 5 × 10−10  x = 0.7 [50] 
RF sp., PLD film GITT, EIS 10−14 – 10−4 0.5 < x < 1.0 [51] 
PLD film EIS, PITT 2 × 10−12 – 1 × 10−11 0.47 < x < 0.71 [52, 53]  
PLD film PITT, EIS 6 × 10−13 – 8 × 10−12 3.85–4.20 V [54] 
PLD epitaxial film PITT 1 × 10−14 – 2 × 10−12 3.84–4.18 V [55] 
PLD film PITT 5 × 10−12 – 2 × 10−10 3.5–4.4 V [29] 
Sample Technique ?̃? (cm2 s−1) Li composition  Reference 
Powder GITT 7 × 10−9 – 3 × 10−8 0.08 < x < 0.96 [56] 
Powder PITT 6 × 10−11 – 5 × 10−10 4.05–4.2 V [57] 
ESD film PITT 6 × 10−11 – 5 × 10−10 4.05–4.2 V [57] 
PLD film GITT 2.5 × 10−11 4.0–4.04 V [46] 
ESD film PITT 7 × 10−13 – 5 × 10−11 3.9–4.3 V [58] 
PLD film GITT 8 × 10−12 – 9 × 10−11 0.5 < x < 1.0 [59] 
ESD film PITT 2 × 10−12 – 6 × 10−11 3.9–4.3 V [60] 



































れている[64]．x = 1.0では 400 Kにおいて 10−12 cm2 s−1相当の滞在時間が観測されているが，
x = 0.6 まで Liを脱離すると 180 Kの低温で 10-12 cm2 s−1相当の滞在時間が観測されている．
この結果は Li脱離によって Li自己拡散係数が速くなることを示唆している． 
 







いによるピークだと帰属した（図 2.9）．2D MAS-NMR ではスピン同士の交換時間依存性から
平均滞在時間?̅?を決定した．Li サイト（8a）から格子間サイト（16c）へのジャンプと逆向きのジャ
ンプではその頻度が異なっており，これは 8a サイトと 16c サイトで Li に対するポテンシャルの
深さが異なるためとしている（図 2.10）．得られた滞在時間?̅?から算出される Li自己拡散係数の
値は 345 Kで 3 × 10−16 cm2 s−1となっている． 
 
 
図 2.9 LiMn2O4における 7Li-MAS-NMRスペクトル（左）と 2D MAS-NMRスペクトル（左）．
右図 aは 285 Kで，右図 bは 380 Kで測定した結果[65]． 
 
 











LiCoO2において，杉山[66, 67]は LixCoO2中の μ+は O2−と安定的な結合状態にあるとし[66, 
68, 69]，150–300 Kの温度範囲において．μ+スピン緩和に寄与するのは Li+の拡散によるもの
だとした．観測されたジャンプ頻度𝜈 = 1 ?̅?⁄ から 300 K の Li 自己拡散係数は x = 0.75 で 1 × 
10−10 cm2 s−1であると報告している[67]．杉山の研究グループは LixMn2O4においても μ+SRに
よる Li拡散係数測定を試みており，250 Kにおいて x = 0.92での Li自己拡散係数は 1 × 10−11 
cm2 s−1と見積もっている[70]． 
 
図 2.11 LixCoO2におけるジャンプ頻度𝜈 = 1/?̅?の温度依存性[66] 
 
図 2.12 LixCoO2における 300 Kでのジャンプ頻度𝜈から計算される Li自己拡散係数[67]．




内殻電子の数が少ない Li のような軽元素は X 線などでは測定しづらいが，中性子線だと
それなりの散乱断面積を持つ．したがって軽元素に着目した構造解析などでは中性子線はし
ばしば用いられる． 
Li に関しては 6Li と 7Li の間には吸収断面積の違いが 104倍程度と非常に大きいという特
徴がある[72]．この特性に着目し，高井は中性子線ラジオグラフィー（NR）を用いた同位体トレ
ーサー実験を LiMn2O4で行った[73]．7LiMn2O4（6Li / 7Li = 0.1 / 99.9）に 6LiNO3水溶液（6Li / 
7Li = 95 / 5.0）を薄く塗布し 300–800°C範囲でアニールを行い拡散プロファイルの測定を行っ
た（図 2.13）．600°C 近傍で活性化エネルギーが変化しており，その値は高温側で 1.1 eV，低
温側では 0.77 eV であった．600°C より低温での結果を参考に室温へ外挿すると 1.3 × 10−14 





図 2.13 天然存在比（6Li / 7Li = 7.5 / 92.5）で規格化した温度 800°C，拡散時間 3 hにおけ





















 Γ𝑄0 = 𝑄0
2𝐷self (2.36) 
Li に関しても非干渉性散乱断面積を有しており，蒲沢によって LiMn2O4の Li 拡散係数測














の LiMn2O4薄膜の実験があげられる[75]．PLDで作製した 6LiMn2O4薄膜（7Li : 6Li = 5 : 95）
を天然存在比の natLi電解液（7Li : 6Li = 92.5 : 7.5）に浸漬してイオン交換を行い，拡散対を用
意した．温度範囲は 250–550°C で拡散実験を行い，トレーサー拡散係数の温度依存性を測
定した．得られた Li トレーサー拡散係数は NRで測定された高井の結果[73]と一致した． 
 
 
図 2.15 LiMn2O4薄膜における各温度での同位体拡散プロファイル[75] 
 
 








材である LiCoO2 と LiMn2O4 を中心に説明した．2.4 節における拡散係数の測定結果を
LiMn2O4に関しては図 2.17，LiCoO2に関しては図 2.18にまとめた． 


















第 3 章，第 4 章では単相の正極を得ることを目的とし薄膜系における正極材の Li 拡散係
数測定を行った．ここでは新たにステップ同位体交換法を開発することで室温での拡散係数
測定を実現し，代表的な正極材料である LixMn2O4薄膜と LixCoO2薄膜それぞれに対して Li
組成依存性とその拡散現象の仕組みに関して議論を行った． 
第 5 章においては LiCoO2単結晶を用いてその電気化学特性と LiCoO2の結晶構造に基
づく Li拡散係数に関して議論した．  
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図 2.17 LiMn2O4における拡散係数測定の先行研究のまとめ[75] 
 
   






スピネル型構造をしており空間群𝐹𝑑3̅𝑚に属する．この材料も 1983 年に Goodenough の研究
グループによって発見されており[80]，スピネル型正極の基となる材料である．この材料系は
5V 級正極である LiNi0.5Mn0.75O4や LiCoMnO4などが存在し，リチウムイオン電池の高出力化
への貢献を期待されている材料系の一つである． 
LMOの Liサイトの並びはいわゆるダイヤモンド構造（8aサイト）をしており，その中間に 16c
格子間サイトが空位で存在している（図 3.1）．LMO内で Li+イオンは 8aサイトから 16c格子間
サイトを経由し，隣接した 8a-Li空孔サイトへ移動すると考えられている[81, 82]． 
Li の挿入脱離にともない LMO は構造相転移を起こすことが知られている[83–85]．
LixMn2O4において，格子長の変化から α相(0.74 < x < 1.0)，β相 (0.44 < x < 0.62)，λ相(x < 
0.04)の 3 つに分類されている[84, 85]．それぞれの相の間には二相共存領域が存在する．室
温では 2段階のプラトーが観測され（図 3.2），1段目（~4.0 V）は α相の Li固溶領域と α相―
β 相の二相共存領域に対応し，2 段目（~4.15 V）は β 相―λ 相の二相共存領域に対応してい
る．λ相は同じ立方晶である λ-MnO2の Li固溶体となっている． 




矛盾しているようにも思える．Li+イオンが 8a サイトから 16c 格子間サイトを経由して空の 8a サ








LixMn2O4 薄膜中の 6Li 同位体濃度の時間依存性を測定する手法である．この手法を用いて

























⚫ PLDによる LiMn2O4薄膜の製膜 
パルスレーザー堆積法（PLD）により LMO 薄膜を作製した．ターゲットには LiMnO2と MnO
が質量比 1:1 の混合された LiMn2Oxペレット（豊島製作所）を用いた．基板は Pt / Cr コートし
た SiO2 ガラス基板（仙台石英硝子製作所）を使用した．ターゲットと基板を真空チャンバー内
に設置後 10−4 Pa の圧力まで真空排気した．その後，酸素分圧 20 Pa，基板温度 500°C で製
膜を行った．レーザーは波長 193 nmのArFエキシマレーザーCOMPexPro 205（Coherent社）
を使用し，ターゲット上の照射エネルギー密度を 1 J cm−2，繰り返し周波数を 15 Hz に設定し
た．製膜した薄膜は，X線回折（XRD），Cyclic Voltammetry測定（CV測定）及び誘導結合プ
ラズマ原子発光分光法（ICP-AES）を用いて基礎的な特性評価を行った．XRD パターンは，
CuKα 線を用いた X 線回折装置（リガク，RINT-2100V）によって測定し，スキャン速度 2.0° 
min−1，測定範囲 10–90°で 2θ スキャンを行った．ICP-AES は Optima 3300XL（Perkin Elmer
社）を用いた． 
 
⚫ 電気化学的手法による Li脱離 
作用極として LMO薄膜を用い，対電極および参照極として Li 金属を用いた三極式ビーカ
ーセルを作製し LixMn2O4薄膜中の Li組成を電気化学的に制御した．電解液は 1 mol L−1の
LiClO4 / PC（富山薬品工業）を使用した．ポテンショ／ガルバノスタット（Bio-Logic 社：SP-150
または VMP3）を用いて定電流充電を行うことでＬｉを脱離した．電位が目標値に到達後，電流
がバックグラウンドレベル（< 200 nA）まで減少するまで電位を維持した．LixMn2O4，LiClO4，Li
金属の同位体比は，天然存在比（natLi：7Li 92.4％，6Li 7.6％）であった． 
 
⚫ 6LiClO4 / PC電解液の作製 
同位体イオン交換を行うための 6LI電解液の合成を行った．6LiClO4粉末は文献[86]を参考
に 6Li2CO3（Cambridge Isotope Laboratories社：6Li 95％，7Li 5％）と HClO4（和光純薬）を遊離
反応させ合成した．6Li2CO3に HClO4の水溶液をビーカー中で白色固体が溶解するまで滴下
添加し，pH = 7に達した時点で反応が完了したと判断した．得られた 6LiClO4粉末を 200℃で
真空乾燥し，PC（キシダ化学）に 1 mol L−1になるよう溶解した．得られた 6LiClO4電解液の含
水率は Karl Fischer 電量滴定を AQ-300（平沼産業）を用いて測定した．その結果，含水率は
100 ppm 以下であった．また，電気化学的な安定性を評価するため作製した 6LiClO4 電解液






図 3.4に示すように 1 mol L−1 の 6LiClO4 / PC電解液中に natLixMn2O4薄膜を浸漬して同
位体交換を行った．薄膜の一部を溶液中に浸漬し，時間ステップΔ𝑡だけ維持したのち試料を
電解液中にさらに 0.5 mm 浸漬させた．この手順を繰り返すことで試料面上に複数の異なるイ
オン交換時間の領域を 0.5 mm間隔の縞状に形成させた．同位体交換後，電解液を洗い流し，
試料を乾燥させた．それぞれの置換時間における同位体比 6Li / (6Li＋7Li)を SIMS ライン分
析により決定した．SIMS 測定に使用した装置は二重収束型 SIMS（IMS 7f：CAMECA 社）で
ある．一次イオン種は Cs+，一次イオンの照射流束は 1nA，加速電圧は 15keV，集束イオンビ





















用いた LMO膜の面積は 116 mm2膜厚は 300 nmであった．PLD と真空熱蒸着法によって正
極に LMO，固体電解質にアモルファス Li3PO4，負極にＬｉ金属を用いた薄膜電池（Li / a-
Li3PO4 / LMO）をて作製した．薄膜電池用の LMO膜の面積は 9 mm2，膜厚は 300 nmであっ
た．SIMS実験と PITT実験には同じ基板を用いた．固体電解質は PLDによって製膜した．レ
ーザーには ArFエキシマレーザーを使用し，製膜条件は酸素分圧 0.2 Pa，室温で行った．電



















図 3.6に LMO薄膜と複合ターゲットの XRDパターンを示す．薄膜の XRDパターンは，ス
ピネル型LMOの 111配向と一致している．基板のXRDパターンにおいてもアモルファス SiO2
上に 111 配向の Pt 膜が形成されていることを示している．複合ターゲットのパターンには，
LiMnO2 と MnO のパターンが含まれている．混合相ターゲットはターゲットの相対密度を高め
るために使用している．XRD パターンより混合相ターゲットから単相 LMO 薄膜を作製できて
いることが確認できる． 
図 3.7 は液体セルと全固体セルにおいて CV 測定した結果を示している．測定電圧の範囲
は 3.4–4.4 V（vs. Li/Li+）とし，掃引速度は 0.5 mV s−1で測定を行った．~4.0 V（α相↔β相）と




電気化学的に決定した Li組成と ICP-AESで測定された Li/Mn比の比較も行った．代表的
な組成として製膜直後の LMO薄膜と 4.02 Vに維持した Li0.6Mn2O4薄膜 2つを用意した．薄
膜は王水に溶解した後，蒸留水で希釈した．標準溶液は Li，Mn それぞれの標準溶液（和光
純薬）を希釈して調製を行った．ICP-AES分析の結果，製膜直後の LMO薄膜の Li/Mn比は
Li : Mn = 0.94 : 1であった．わずかな化学量論組成からの減少は PLD中の Li損失によるも
のである[75, 87, 88]．電気化学的に Li を脱離した Li0.6Mn2O4薄膜の Li/Mn 比は Li : Mn = 








図 3.6 製膜直後における LMO薄膜の XRD (a)と製膜に使用したターゲットの XRD (b) 
 
 
図 3.7 LMO薄膜を正極とした液系セルによる CV曲線(a)と全固体セルによる CV曲線(b) 
  














































































































3.3.2 LixMn2O4薄膜における Li トレーサー拡散係数 
⚫ LixMn2O4（0.97 ≥ x ≥ 0.23）におけるステップ同位体交換法 
ステップ同位体交換法を行った試料は室温で約 12 h 保持してから SIMS 測定を行った．
SIMS ライン分析は点間隔 100 μm，ビーム径 10 μmで行った．図 3.8aはステップ同位体交換
後の Li0.6Mn2O4薄膜における SIMS ライン分析結果を示している．薄膜試料の表面上に 0.5 
mm間隔の階段状の 6Li同位体プロファイルが形成されていることが確認できる． 
また同様に置換した Li0.6Mn2O4薄膜における SIMS深さ分析の結果を図 3.9に示す．同位
体交換時間の増加に伴い，薄膜中の 6Li同位体比が全体的に増加しており，深さ方向に均一
な濃度プロファイルが得られている．したがって，持ち込み時間の間に濃度プロファイルが平
均化されていることがわかる．LMO 薄膜と Pt/Cr/SiO2基板の界面に相当する 280–300 nm の
深さにおける 6Li 濃度比のわずかに低下は，基板と反応した不活性な Li が微量に存在する
ためだと考えられる． 





































レーサー拡散係数は𝐷∗ = 3.5 × 10−13 cm2 s−1 と見積もられた．観測された𝐷∗は焼結ペレット
として調製された化学量論組成の LMO（1.6 × 10−19–6.0 × 10−16 cm2 s−1）[89]よりもはるかに大
きく，薄膜の外挿値（1 × 10−14 cm2 s−1）[73, 75]よりも大きい．この結果は LixMn2O4の 8aサイト










図 3.8 Li0.6Mn2O4薄膜におけるΔ𝑡 = 480 s のステップ同位体交換法の結果．薄膜表面に
ける SIMS ライン分析の結果(a)とステップから求まる 6Li同位体比の置換時間依存性(b)． 
 
図 3.9 Li0.6Mn2O4薄膜におけるステップ同位体交換法後 12 hの SIMS深さ分析 
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D* = 3.5 x 10−13 cm2 s−1



























その他の Li組成に対するステップ同位体交換法の結果を表 3.1並びに図 3.10に示す．広
い組成範囲（0.94 ≥ x ≥ 0.23）において式(3.2)と一致している．x = 0.94（図 3.10a及び表 3.1）
で𝐷∗が小さいのは，Li空孔濃度（∝ 1 − 𝑥）が小さいことに関係する．二相共存領域（x = 0.41，
0.23）においても単一の𝐷∗でフィッティングができている． 
拡散律速の仮定（Λ > 10）の妥当性の評価のため，Λの大きさを考察する．同位体交換速
度を支配するパラメータ𝑎は式(2.22)に示したように交換電流密度𝑖ex = 𝐹𝑗eqと関係している． 
 𝑖ex = 𝐹𝑎𝐶ca
Li (3.3) 
ここで𝐶ca
Liは正極中の Li モル濃度であり，LMO においては 0.0227mol cm−3 となっている．
𝑖exの値は式(1.26)より電荷移動抵抗𝑟ctから推定できる．文献[90, 91]によって LiClO4電解液中
の LixMn2O4の電気化学インピーダンス分光法（EIS）がなされている．EIS によって LixMn2O4
における交換電流密度は𝑖0＝5 × 10
−4 A cm−2という値を得ている（0.2 < x < 0.8）．したがって
交換速度のパラメータ𝑎は 2.3 × 10−7 cm s−1と推定される．膜厚を 230 nm，𝐷∗を 3.5 × 10−13 
cm2 s−1 としたときΛ = 15と計算される．よって LMO 薄膜におけるステップ同位体交換法では
拡散律速条件（Λ > 10）を満たしているといえる． 
 
 
表 3.1 ステップ同位体交換法による LixMn2O4薄膜の Li トレーサー拡散係数 
Potential 
(V) 





4.16 0.23 2.2 × 10−13 210 
4.14 0.32 8.5 × 10−14 250 
4.13 0.41 1.4 × 10−13 270 
4.12 0.48 1.8 × 10−13 220 
4.08 0.53 3.6 × 10−13 240 
4.05 0.55 1.8 × 10−13 200 
4.04 0.56 5.0 × 10−13 240 
4.02 0.60 4.2 × 10−13 230 
4.00 0.72 7.7 × 10−13 250 
3.99 0.77 5.3 × 10−13 210 
3.97 0.85 3.7 × 10−13 190 
3.95 0.91 1.5 × 10−13 220 
3.93 0.94 7.4 × 10−14 240 
3.92 0.96 3.0 × 10−14 270 









図 3.10 ステップ同位体交換法による LixMn2O4薄膜の 6Li同位体比のプロファイル． 





⚫ 化学量論組成近傍における SIMS深さ分析 
Li 組成 x が 1 に近づくと拡散が非常に遅くなる．拡散が遅い場合には，従来の深さ分析が
適切である[92, 93]．3.5 Vでの LixMn2O4（x = 1.0）の SIMS深さプロファイルを図 3.12に示す．
深さ分析に使用した LMO薄膜は 1度 CV測定（電圧範囲 3.5–4.4 V）を行った後，電位を 3.5 









) − exp(ℎ𝑧 + ℎ2𝐷∗𝑡)erfc (
𝑧
2√𝐷∗𝑡
+ ℎ√𝐷∗𝑡) (3.4) 
を用いて解析される．ここで，ℎ = 𝑎 𝐷∗⁄ である．得られた深さプロファイルは遅い拡散成分と速





より厳密な粒界拡散を取り扱うために Fisher モデル[94]に基づく解析を行った．Fisher モデ
ルとは図 3.11 に示すような平行粒界構造においてバルク部分を遅い拡散，粒界部分を速い
拡散として取り扱うモデルである．粒界の幅を𝛿，粒径を𝑑としたとき，粒界の幅が十分に小さい


















タイプ B の拡散現象が実現するためには𝛿 ≪ √𝐷b
∗𝑡 ≪ 𝑑を満たす必要がある．LMO 薄膜
の粒径は電子顕微鏡像[75]より 100 nm と推定することができる．𝛿の代表値を 0.5 nm と仮定
すると，𝑡 =  24 hのとき，10−20 ≪ 𝐷b
∗ ≪ 10−15 cm2 s−1が期待できる． 
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図 3.13 最大値で規格化した 6Li 同位体比の深さプロファイル．実線は Fisher モデルを使
用した数値シミュレーション結果． 
  



































































1.4 × 10−17 cm2 s−1，𝐷gb





∗ = 1.5 ×
10−17 cm2 s−1，𝐷gb









ったのは，粒界の近傍に多くの Li空孔が存在するためと考えられる[89]．交換速度𝑎は 9.0 × 
10−12 cm s−1となった．この値は x = 0.6での予想値よりも 5桁小さい．Li空孔が減少することで
拡散係数と交換速度の両方が実質的に減少した． 
表 3.1で示したように LixMn2O4薄膜（0.23 < x < 0.97）の𝐷∗の大きさは 6 × 10−15 cm2 s−1以








∗ + (1 − 𝑔)𝐷b
∗ (3.7) 
ここで𝑔は粒界の体積分率（𝑔 = 0.005）である． 









図 3.14 Fisherモデルによる数値シミュレーション結果 
 
 
表 3.2 Li1.0Mn2O4薄膜における深さプロファイルのフィッティング結果 
Potential vs. Li/Li+ (V) 3.5 
x in LixMn2O4  1.0 
Thickness (nm) 260 
Exchange time (h) 24 
𝐷b
∗ (cm2 s−1) 1.5 × 10−17 
𝐷gb
∗  (cm2 s−1) 4.0 × 10−14 




⚫ LixMn2O4薄膜におけるトレーサー拡散係数𝑫∗の Li組成依存性 
図 3.15にトレーサー拡散係数 D^*の Li組成依存性を示す．図 3.15の上段には LixMn2O4
の相図を示した[85]．Li組成 1.0 ≤ x ≤ 0.5において 10−15 < 𝐷∗ < 10−12 cm2 s−1の範囲であるこ
とは最近のMDシミュレーションの結果とよく一致している[98]． 
α 相においては LMO から Li が脱離されるにつれて𝐷∗が急激に増加する．理想的なインタ
ーカレーション化合物の空孔拡散機構において𝐷∗は次のように表せる[99]． 
 𝐷∗ = (1 − 𝑥)𝜌𝑑2Γ = 𝐷0(1 − 𝑥) (3.8) 
ここで𝜌は副格子の対称性に依存する幾何学的因子，𝑑は隣接するサイト間のジャンプ距離，
Γはジャンプ周波数である．図 3.15 の実線は式(3.8)による曲線を示している．ただし𝐷0 =
𝜌𝑑2Γは一定であると仮定している．式(3.8)は単相領域（0.7 < x < 1.0）における𝐷∗の組成依存
性をよく説明することができる．しかし化学量論組成近傍での立ち上がりを厳密には再現はで
きていない．この理由としていくつかの可能性が考えられる． 
第一に格子間サイトの活性化障壁である．これまでの DFT 計算では周囲の Mn リングに同
数のMn3+とMn4+が存在する場合，格子間サイト（16c）の活性化障壁が大きくなることが予測さ
れていた[81, 97]．したがって Li+イオンが隣接するサイトにジャンプするためには Liサイト（8a）
が空であり，格子間サイト（16c）の活性化障壁が低いという 2 つの確率を同時に満たされなけ
ればならない．格子間サイトを介してホッピングする確率は，空孔拡散モデルを修正する可能
性がある．第二に Li 組成の実験誤差である．LMO 薄膜が電解液と接触しているとき，LMO
薄膜の表面で自発的な構造変化が起こる可能性があることが示唆されている[100]．このわず
かな組成変化により，化学量論的組成の近傍では𝐷∗の偏差が生じる可能性がある． 
一方 β 相，λ 相では𝐷∗がわずかに減少し，式(3.8)から逸脱している．LixMn2O4 の α 相，β
相，λ相の間の単純な違いは，その格子定数（α：8.25 Å，β：8.16 Å，λ：8.04 Å）である．格子定
数が小さくなることで反発相互作用が大きくなり，ホッピングに必要なエネルギーが増加する可




































3.3.3 LixMn2O4薄膜における Li化学拡散係数 
LixMn2O4薄膜の化学拡散係数?̃?を PITTによって測定した．図 3.16は 3.92–4.19 Vの電位
範囲における PITT で測定した電流―時間曲線を示している．電解質の酸化によりバックグラ
ウンド電流𝐼bが発生するため，式(2.30)に𝐼bを加えた 












10−11 cm2 s−1 の範囲であった．二相共存領域（4.16V）の電流曲線は単相の挙動とは異なって
いた．二相共存領域では，相境界運動が電流を決定している[49]． 
図 3.17 に電極電位 3.80–4.40 V の間で求めた?̃?の電位依存性を示す．電解液と固体電解
質ではイオン伝導度が異なるにもかかわらず，?̃?はほぼ同じ値が得られた．このことは
LixMn2O4内の拡散過程が律速過程であることを示唆している．?̃?は CV曲線と同様に 4.0 V と







式(1.9)より電極電位 E（vs. Li/Li+）と化学ポテンシャルの間には𝜇Li = −𝑒𝐸の関係があったた
め，Θは𝐸を用いて次のように表せる． 











図 3.16 PITT測定から得られた LMO薄膜における電流―時間曲線 
 
 
図 3.17 LixMn2O4薄膜における Li化学拡散係数の電位依存性 
  


















































∗の比は Haven 比（𝐻R ≡ 𝐷
∗/𝐷𝜎）として定義される
[104]．独立した Li+イオンの平均二乗変位から，トレーサー拡散係数𝐷∗は次のように決定でき
る[105, 106]．  






























している．LixMn2O4 中の Li+イオンのイオン伝導度𝜎Liを𝐷𝜎から Nernst-Einstein の式：𝜎Li =
𝑛𝑒2𝐷𝜎/𝑘B𝑇を用いて推定したところ，𝐷𝜎 = 1 × 10
−12 cm2 s−1，LMOの密度を 4.1 g cm−3とす
れば𝜎Li = 9 × 10
−8 S cm−1と見積もられる．文献によれば LMOの電子伝導度は 10−2–10−6 S 













図 3.18 PITT測定による LixMn2O4薄膜の OCV曲線(a)と熱力学因子Θ(b) 
 
図 3.19 LixMn2O4薄膜における?̃?， 𝐷𝜎， 𝐷
∗の Li組成依存性  































































































3.3.4 LixMn2O4薄膜における Li トレーサー拡散係数の温度依存性 
次に𝐷∗の温度依存性について議論する．トレーサー拡散の活性化エネルギー𝐸aはホッピン
グ機構の情報を持つ．6Li 電解液の温度を変化させながらステップ同位体交換法を行い𝐷∗の
温度依存性を測定した．図 3.20aは温度を 40°C と 60°Cに維持した場合の 6Li同位体比の置
換時間依存性を示している．温度が高くなるにつれて，より速い同位体交換が観察された．𝐷∗
のアレニウスプロットを図 3.20b に示す．各温度で測定した𝐷∗とそれに対応する活性化エネル
ギーを表 3.3にまとめた．LixMn2O4薄膜における𝐷∗の活性化エネルギーは 0.4–0.6 eV範囲で
あった．狭い温度範囲のため𝐸aの実験誤差が大きい．𝐸aの大きさは化学量論組成の LMO で
報告されている値（0.52–0.63 eV）[73, 75, 89]に近い．𝐷∗は Li組成によって 4桁ほど変化する
が，活性化エネルギーはほぼ一定であり，空孔拡散機構と一致している． 
LixMn2O4における Li 組成と活性化エネルギーの関係は，DFT[81, 97]，MD[98]，モンテカ
ルロシミュレーション[101]などの理論計算によって調べられてきた． 
Xu[81]による DFT 計算では，Mn4+イオンと Mn3+イオンの数が等しい場合には𝐸a = 0.8 eV
であるのに対し，Mn4+リッチリングの場合には 0.2 ≤ 𝐸a ≤ 0.4 であることが予測された．ここで
Mn リングは，Li 拡散経路の格子間サイト（16c）の周囲に配置された 6個の Mnn+イオンを表し
ている．Hoang[97]は DFT計算を用いて Mn リングが 3 個の Mn4+イオンと 3個の Mn3+イオン
を有する場合には𝐸a = 0.47–0.57 eVであるが，Mn リングが 4個のMn
4+イオンと 2個のMn3+
イオンを有する場合には𝐸a = 0.19 eV と推定した．Mn
4+イオンが多い Li脱離組成では，より低
い活性化エネルギーが期待できる．実験結果と比較して DFT 計算の結果はわずかに小さい
𝐸aを見積もっているように見える．対照的に，Lee[98]による最近のMD計算では 0.1 ≤ x ≤ 1の
範囲で 0.64–0.50 eVの𝐸aが予測されており，実験結果とほぼ一致する． 
 
 














313 4.5 × 10−13 182 
0.6 ± 0.1 
333 2.0 × 10−12 214 
3.97 0.85 
313 6.1 × 10−13 182 
0.4 ± 0.1 
333 1.9 × 10−12 214 
3.99 0.77 
313 1.7 × 10−12 198 0.4 ± 0.1 
 333 2.9 × 10−12 196 
4.02 0.60 
313 1.9 × 10−12 198 
0.6 ± 0.1 








図 3.20 温度による 6Li同位体比の置換時間依存性の違い(a)と𝐷∗の温度依存性(b) 
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本節では，LixMn2O4薄膜（0.2 < x < 1.0）の Li トレーサー拡散係数𝐷∗を SIMS分析と組み合
わせたステップ同位体交換法により測定した．LixMn2O4中の Li 組成は natLi 電解液を用いた
電気化学的 Li脱離により制御した．同位体交換は 6Li電解液で行った．これらの方法により，
熱的に不安定な LixMn2O4薄膜中の𝐷∗の Li 組成依存性と温度依存性が明らかになった．0.9 
< x < 1の範囲において𝐷∗は 4桁増加し，これは空孔拡散機構によって説明できた．0.4 < x < 


















LCO は ab 面に平行な 2 次元拡散経路を持つ．空孔の拡散メカニズムは DFT 計算により
予測されており，複空孔の形成は Li+イオンの移動における活性化エネルギーを減少させるこ
とがわかっている[71, 99, 105]．図 4.2 に単空孔による拡散経路と複空孔による拡散経路を示
した．モンテカルロシミュレーションの結果，Li0.6CoO2の ab面での拡散係数は~10−9 cm2 s−1で
あることが示されたが，絶対値には不確実性がある[71, 105]．理想的なLCOの構造ではCoO6
八面体が隙間なく並んでいるため，c 軸方向の拡散経路は存在しない（図 4.1 右）．しかし，実
験的には，c 軸方向に沿って Li+イオンの挿入脱離が可能であり[29, 53]，これは，c 軸配向薄
膜[29, 111–113]とエピタキシャル薄膜[114]をベースとした全固体電池で確認されている．Li拡
散の経路としての粒界は DFT 計算により提案されている[115, 116]．ナノスケールの原子間力
顕微鏡でも，粒界付近での高速な Li拡散が示唆されている[117–119]．しかし，LCOの c軸に
沿ったリ Li+イオンの拡散係数を直接測定した報告はない． 
2.4 節で示したように LCO の電気化学的手法によって求めた化学拡散係数?̃?はこれまでに
多くの研究者によって報告されている．表 2.1 より，文献で報告されている?̃?の大きさは，粉体
では 10−13–10−8 cm2 s−1，薄膜では 10−14–10−9 cm2 s−1である．この大きな不一致は，第 3章でも
言及したように実験系そのものの不確かさに起因している[108]．電気化学システムは，複数の
バルクおよび界面における移動過程（例えば，電解質中のオーミック抵抗，界面電荷移動抵
抗，および副反応[33, 44, 63, 120）を含んでいるため解析を困難にしている．NMR[63]や
μ+SR[66]によって平均滞在時間?̅?を求める手法は行われているが，LCO におけるトレーサー
拡散の SIMSの研究は他にない． 



















⚫ PLDによる LiCoO2薄膜の製膜 
LCO 薄膜は，PLD によって製膜した．LCO 薄膜は，Pt/Cr コート SiO2 ガラス基板上に，
Li1.2CoO2ペレット（豊島製作所）をターゲットとして，酸素雰囲気 20 Pa，基板温度 500°C で製
膜した．ArF エキシマレーザー（Coherent 社，COMPexPro205：波長 193 nm）を用い，レーザ
ーの設定はパルスエネルギー200 mJ，繰り返し周波数 15 Hz，照射エネルギー密度 2 J cm−2
とした．製膜時間は 2.5 hであり，膜厚は表面形状計（小坂研究所，SE3000）で測定した． 
LCO 薄膜は，XRD，マイクロラマン分光法，ICP-AES による組成分析により基礎的な特性
評価を行った．LixCoO2 薄膜の XRD パターンは，CuKα 線を用いた X 線回折装置（リガク，
RINT-2100V）を用いて測定した．2θスキャンは，2.0° min−1のスキャン速度で 10–90°の範囲で
行った．また，マイクロラマン分光器（東京インスツルメンツ，Nanofinder30）を用いて，LixCoO2
薄膜のラマンスペクトルを測定した．励起には波長 532 nm の半導体レーザーを用い，出力 2 
μW で励起した．得られた LCO 薄膜を王水に溶解し，ICP-AES（Perkin Elmer 社，Optima 
3300XL）で組成をLi/Co比を分析した．薄膜の組成は，Co : Li ＝ 1 ： 1.03±0.02であった．
この化学組成は，LiCoO2の化学量論に近いことがわかった． 
 
⚫ 電気化学測定および電気化学的手法による Li脱離 
LixCoO2薄膜中の Li 組成 x は，三極式ビーカーセルを用いて電気化学的に制御した．対
極および参照極として Li金属を用いた．電解液は LiClO4 / PC 1 mol L−1（富山薬品工業）を
用いた．電気化学的測定は，ポテンショ／ガルバノスタット（Bio-Logic 社，VMP3）を用いて行
った．また，PITT 測定も三極式ビーカーセルを用いて行った．印加電位ステップは 10 mV で
あった．各電位ステップにおける緩和電流の測定時間は 1000 s とした． 
 
⚫ 6LiClO4 / PC電解液の作製 
第 3 章と同様に同位体イオン交換のために，6LiClO4 を合成した．HClO4 水溶液（和光純
薬）のを白色の固体が溶解するまで 6Li2CO3 （ 95% 6Li， 5% 7Li，Cambridge Isotope 
Laboratories. Inc.）に滴下した．得られた 6LiClO4 粉末を 200°C で真空乾燥し，PC（キシダ化








試料をイオン交換時間の異なる複数の領域に分割した．同位体比である 6Li / （6Li + 7Li）を
SIMS ライン分析により決定した．装置は二重集束型 SIMS（CAMECA，IMS 7f）を使用した．
一次イオンビームは，電流 1 nA，電圧 15 keVの Cs+イオンを用い，集束イオンビームのスポッ
トサイズは 1 μmであった．ライン分析の点間隔は 100 μmで，分析面積は 10×10 μm2であっ
た．同位体比は 6Li と 7Liの強度の比から求めた． 
 
 




c 軸方向への拡散経路と粒界や欠陥構造の関係を考察するために，Vienna Ab initio 
Simulation package (VASP)[121]を用いて DFT 計算を行った．イオンと電子の相互作用は，
Projector Augmented Wave (PAW)法を用いて記述し，交換・相関効果は一般化勾配近似
（GGA）によって取り扱った．Li+イオンが拡散する際の活性化エネルギーは Nudged Elastic 
Band（NEB）法[122, 123]を用いて評価した．Antiphase boundary（APB）のモデル化にはスー
パーセル法を用いた．(100)境界は，バルク LCOの 4×4×1 (4a, 4b, c)スーパーセルでモデル
化し，セルの半分（2×4×1）の原子を[0 0 0.5]にシフトさせて境界を作成した．(110)境界は，












図 4.4 に PITT で得られた LCO 薄膜の電気化学的特性を示す．本研究における LCO 薄
膜の特性は先行報告[29, 111]と一致していることがわかった．各電位ステップにおける移動電
荷量Δ𝑄を積算することで，電位―組成プロット（OCV 曲線，図 4.4a）と微分容量電位曲線
（Δ𝑄/Δ𝑉曲線，図 4.4b）を求めた．Δ𝑄/Δ𝑉曲線における 3.9 Vに大きなピークは 2つの六方晶
相（H1 と H2）間の一次相転移に対応する．~4.1 V と~4.2 Vで見られる 2つの小さなピークは
x = 0.5近傍で生じる，秩序/無秩序転移に対応している[49, 124]．LixCoO2における相図[124]
によると 4.15 V 近傍にあるΔ𝑄/Δ𝑉の極小値となる電位が Li 組成 x = 0.5 に対応する．したが
って文献[124]の相図をもとにΔ𝑄/Δ𝑉の極小値を得た 4.14 Vを x = 0.5，3.4 Vが x = 1.0に対
応するように OCV曲線（図 4.4a）の正規化を行った[49]． 
LCO 薄膜の ex-situ XRD パターンを図 4.5a に示す．LCO 薄膜の c 軸方向の配向性を確
認することができる高い 003 配向性の XRD パターンが観察された．また電位の増加に伴い，
LixCoO2 薄膜の格子定数 c も増加した．この格子定数の変化は図 4.5b に示すように，文献
[124, 125]で報告されているバルク LCOの値とよく一致した． 
図 4.6aに LixCoO2薄膜の ex-situ ラマンスペクトルを示す．LCOのラマン活性モードはそれ
ぞれ，595 cm−1（A1g）と 486 cm−1（Eg）の波数で観測された．電位が高くなるにつれてラマンピ
ークは低波数側にシフトし，強度が低下することがわかる．これらの結果は図 4.6b に示すよう
に，過去における in-situ及び ex-situ ラマン分光法[111, 126]の報告とよく一致している．また，
520 cm−1（T2g）と 690 cm−1（A1g）に Co3O4に起因する小さなピークが確認されたが，これは基板
の近くに微量の酸化コバルトが生じるためである[111]． 
 
図 4.4 LCO薄膜における OCV曲線(a)とΔ𝑄/Δ𝑉曲線(b) 

































M H2 H1 + H2 H1
(a) (b)






















4.3.2 LixCoO2薄膜における Li トレーサー拡散係数 
⚫ LixCoO2（0.98 ≥ x ≥ 0.44）におけるステップ同位体交換法 
図 4.7a にステップ同位体交換法を行った Li0.84CoO2薄膜の SIMS ラインプロファイルを示
す．Li0.84CoO2薄膜は緩和電流が十分に小さく（< 200 nA）なるまで 3.915 Vに維持することで
電気化学的に Li を脱離した．Li 組成は OCV 曲線（図 4.4a）より x = 0.84 と求まった．得られ
た SIMS ラインプロファイルは 0.5 mm間隔に段階的な 6Li同位体比の変化が観察された．各
ステップ位置での同位体交換時間間隔Δ𝑡は 360 s に対応している．それぞれの位置からイオ
ン交換時間に換算し図 4.7b を得た．実験データのフィットに拡散律速を仮定した理論曲線式
(3.2)は実験とよく一致しており，Li トレーサー拡散係数は Li 組成 x = 0.84 において𝐷∗ =
4.9 × 10−13 cm2 s−1となった． 
他のLi組成におけるステップ同位体交換法の結果を図 4.8に示す．結果は，拡散制御と交
換レート制御の両方のケースについて分析された．0.98 ≥ x ≥ 0.44の組成において拡散律速
の式(3.2)は結果と良く一致した．決定された𝐷∗をまとめたものを表 4.1に示す． 
ここで，支配的な移動過程を評価するためにパラメータΛ = 𝑎𝐿/𝐷∗を推定する．3.3.2 項でも
示した通り交換速度𝑎には交換電流密度𝑖exと𝑖ex = 𝐹𝑎𝐶ca
Liの関係がある．𝑖exの値は電荷移動
抵抗𝑟ctから式(1.26)を用いて求まる．文献[50]では，Li組成 x = 0.6（4.0 V）での LixCoO2薄膜
について，𝑟ct ＝ 7–14 Ω cm
2が報告されている．LCO中の Liモル濃度は化学量論組成にお
いて 0.055 mol cm−3であるため，交換速度𝑎は 0.6–1 × 10−6 cm s−1と推定される．膜厚𝐿を 500 
nm，𝐷∗を 1 × 10−12 cm2 s−1とするとΛ = 30–60 と計算される．したがって，拡散律速条件（Λ >
10）を満たす． 
 





































図 4.8 ステップ同位体交換法による LixCoO2薄膜の 6ｌLi同位体比プロファイル． 
(a) x = 0.98，(b) x = 0.97，(c) x = 0.92，(d) x = 0.73，(e) x = 0.62，(f) x = 0.50． 
  



































































































4.230 0.437 H2 320 7.2  10−13 
4.151 0.496 M 690 1.0  10−12 
4.050 0.566 H2 430 1.7  10−12 
4.002 0.616 H2 690 1.5  10−12 
3.970 0.656 H2 280 7.0  10−13 
3.931 0.725 H2 290 5.7  10−13 
3.930 0.726 H2 660 1.1  10−12 
3.915 0.834 H1+H2 420 3.5  10−13 
3.915 0.843 H1+H2 240 4.9  10−13 
3.910 0.917 H1 560 6.9  10−13 
3.905 0.945 H1 460 4.7  10−13 
3.905 0.944 H1 470 2.3  10−13 
3.900 0.973 H1 460 2.5  10−13 
3.890 0.984 H1 350 1.6  10−14 
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⚫ 化学量論組成近傍における SIMS深さ分析と𝑫∗の Li組成依存性 
化学量論組成の近傍では，𝐷∗が著しく小さくなった．したがって 3.3.2項と同様に深さプロフ
ァイル解析を行った．LixCoO2薄膜（x = 0.995, 0.999）の SIMS 深さプロファイルを図 4.9 に示
す．拡散と交換を考慮した半無限解である式(3.4)を深さプロファイルの解析に使用した．フィッ
ティングの結果得られたパラメータを表 4.2に示す． 




図 4.10 に LixCoO2薄膜における𝐷∗の Li 組成依存性を示した．化学量論組成近傍（0.94 < 
x < 1.0）では LCOにおいても𝐷∗が 10−17 cm2 s−1から 10−13 cm2 s−1へと急激に変化した．この挙
動は LMO と同様に空孔拡散機構によって説明できる．図 4.10 の破線は，式(3.8)を用いた曲
線を示している．ただし𝐷0 = 𝜌𝑑
2Γは定数であると仮定している．注目すべきは，この実験で得























3.85 0.995 80 18 1.6 × 10−16 3.3 × 10−11 
3.85 0.995 20 41 3.0 × 10−17 1.5 × 10−12 
3.80 0.999 80 18 9.7 × 10−17 3.1 × 10−11 
3.80 0.999 40 22 5.1 × 10−17 9.8 × 10−12 




図 4.9 LixCoO2薄膜（x = 0.995, 0.999）における 6Li同位体比の深さプロファイル 
 












 80°C  18 h

















 80°C  18 h
 50°C  22 h












































H2 M H2 H1 + H2 H1
 
70 
4.3.3 LixCoO2薄膜における c軸方向拡散モデル 
層状型の LCO において面内拡散は速いと予想されるが，層を介した拡散は起こりにくい．
CoO2層を直接貫通するエネルギー障壁は著しく高い（6.8 eV）[119]．そこで図 4.11に示すよう
な c 軸方向の Li+イオンの拡散モデルを提案する．このモデルでは Li+イオンは Antiphase 
boundary（APB）や CoO2層の欠陥を介して拡散することができると仮定している．同じ APB内
における連続的な拡散は，理想的な APB においては CoO2層によって周期的にブロックされ
るために起きない．長距離の c 軸方向の拡散のためには，ab 面内拡散を介して APB から別
のAPBに移動する必要がある．CoO2層にアンチサイト欠陥がある場合でも，Li+イオンは ab面
拡散により欠陥から別の欠陥へと移動ができる．その結果 Li+イオンは CoO2層を通って c 軸
方向に拡散する．ここで欠陥量がわずかであればＬｉ＋イオンの拡散経路の長さは c 軸方向の
拡散長よりもはるかに長い．したがって面内の拡散係数𝐷ab∥






い活性化エネルギー（~0.3 eV）を ab面内の拡散の特性として説明することが可能である． 
上記のモデルを検証するために，APB と LiCo欠陥における Li+イオンの移動の活性化エネ
ルギーを DFT 計算で評価した．まず計算モデルの妥当性を確認するために ab 面内の拡散
における活性化エネルギーを計算した．その結果，単空孔モデルでは 0.7 eV（図 4.12），複空
孔モデルでは 0.3 eV（図 4.13）であった．この結果は，過去の報告[71, 105]とよく一致している． 
 
 
図 4.11 LCO薄膜における c軸拡散モデルの模式図 
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次に APB を通る拡散を計算した．APB構造は[001]方向に沿って 1/2 単位セル分のズレを
持つ積層断層として理解できる．図 4.14 は(100)境界の模式図である．計算の結果，(100)境
界と(110)境界は，それぞれ 0.08 eV Å−2，0.05 eV Å−2という低い形成エネルギーで安定してい
ることがわかった．これは文献[119]の結果と一致する．(100)境界の連続的な下向きの拡散経
路は単空孔モデルでは 0.9 eV（図 4.15），複空孔モデルでは 0.6 eV（図 4.16）と比較的低いエ
ネルギー障壁を示した．ただし，(100)境界での拡散は境界に周期的に現れるCoO2ブロックに
よって中断されることに注意すべきである．(110)境界の移動エネルギー障壁は単空孔モデル






























































れた欠陥構造を参考にした[127]．リチウム過剰 LCOにおいて，過剰の Li+イオンが Co+イオン
（アンチサイト欠陥，LiCo）に置き換わり，電荷補償のために酸素空孔（VO）ができるというもの
である．図 4.17は CoO2層の LiCo欠陥と VO欠陥のペアを模式的に示している．計算されたエ
ネルギー障壁は VO欠陥側（VO side）とその反対側（non-VO side）をそれぞれ評価した（図 4.18，
図4.19）．VO sideとnon-VO sideのうち障壁が大きい方を採用すると単空孔モデルでは1.0 eV，
複空孔モデルでは 0.5 eV，三重空孔モデルでは 0.4eV となった．LiCo-VO欠陥対は，Li+イオ
ンが CoO2層を横切るのためのエネルギー障壁を急激に減少させることを示している． 




















































































































[128]）のエントロピー項によりΘ = 1/(1 − 𝑥)となる[23, 128]．したがって，化学量論組成近傍
においてΘが大きいことは合理的である．H1相において?̃?が一定の値をとるのは，熱力学的因
子と空孔ブロッキング因子が相殺されることに起因する． 
式(2.5)，(3.10)を用いて PITT から得られた𝐷𝜎の組成依存性と，SIMS 実験から得られた𝐷
∗
の組成依存性を図 4.21に示す．𝐷∗と𝐷𝜎の値は 0.45 < x < 1.0の組成範囲でよく一致している．
また𝐷𝜎の組成依存性は，破線で示された空孔拡散機構における組成依存性の式(3.8)と一致
している．LixCoO2の c軸方向の拡散係数においては𝐷𝜎 ≅ 𝐷
∗が明確に示された． 
最後に，電気化学的方法で得られた表 2.1 の報告された?̃?の大きな不一致について論じる．




た，かなり速い拡散も測定が困難である．𝐿を 1 μm，𝑎を 10−6 cm s−1と仮定すると，Λ > 10の条
件を満たすためには，𝐷 < 10−11 cm2 s−1 でなければならない．より速い拡散係数を測定する
ためには，𝐿をさらに大きくする必要がある．もう一つの理由は，LCO における拡散の異方性で

















図 4.21 LixCoO2薄膜におけるトレーサー拡散係数と伝導度拡散係数の Li組成依存性  
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c 軸配向した LixCoO2薄膜のトレーサー拡散係数𝐷∗を SIMS と組み合わせたステップ同位
体交換法により測定した．化学量論組成近傍では同位体置換の深さ分析により，リチウムイオ
ン電池の正極材料におけるトレーサー拡散と界面交換速度を測定することができた．c 軸方向
の𝐷∗は c軸配向した LixCoO2薄膜（0.4 < x < 1.0）で 10−17–10−12 cm2 s−1の範囲であった．DFT












第5章 単結晶 LixCoO2における拡散係数測定 
5.1 緒言 
第 3 章，第 4 章では LMO 薄膜と LCO 薄膜にステップ同位体交換法を用いることでトレー





第一原理計算での報告や NMR，μ+SRによる緩和時間の結果から LCOの ab面内拡散は
~10−9 cm2 s−1と推定できる．また，一般的な電解質における交換速度𝑎の大きさは 10−6 cm s−1
であった．これらの値からΛ = 𝑎𝐿 𝐷⁄ > 10となるようなサンプルサイズ𝐿を求めると 100 μm以上
という計算となる．配向性の制御が行いやすい薄膜試料はせいぜい~1 μm 程度が限度あり，











ては通常の有機系の電解質より 1桁大きい（図 5.2）と報告されている[134]． 


















5.2.1 電気化学測定と電気化学的 Li脱離 
FZ 法 LCO 単結晶のインゴット（OXIDE）は低速精密切断機（BUEHLER 社，アイソソメット
LS）を用いて~800 μm の厚さに切断し，拡散測定に用いるのは~500 μm の厚さまで手研磨を
行った．電気化学測定用試料は小型研磨機（池上精機，ISPP-1000）を用いて~50 μm の厚さ
まで研磨を行った．各過程における掘削液，研磨液には蒸留水を使用した． 
電気化学測定のためにデンカブラックとポリフッ化ビニリデン（PVDF）を重量比 1 : 1で混合
し，N-メチル-2-ピロリドン（NMP）に溶かして Pt/Cr/SiO2 基板へ固定する接着用ペーストとして




LixCoO2単結晶中の Li 組成 x は，三極式ビーカーセルを用いて電気化学的に制御した．








のために 6LiCO3（95% 6Li，5% 7Li，Cambridge Isotope Laboratories. Inc.）と HNO3水溶液（和
光純薬）で遊離反応を行い， 6LiNO3 水溶液を作製した．同位体置換後は ToF-SIMS
（IONTOF 社，TOF.SIMS5）を用いて測定した．サンプルホルダーは温度可変式のを使用し，
測定時は 120°C以下にした．一次イオンビームは，Bi3++を使用し，スパッタビームは Cs+イオン
を用いた．ライン分析の点間隔は 80 μm で，分析面積は 50×50 μm2であった．同位体比は 


























図 5.5 に LCO 単結晶の定電流充放電試験の結果を示す．充電，放電ともに 10 μA（0.11 
mA cm−2）で行い，電位範囲は 3.0–4.1 Vで行った．動作電位はおよそ 3.9 Vであり，これは一
般的な LCO の動作電位に対応する．図 5.6 にサイクル毎の容量の変化，図 5.7 に 20 サイク
ルまでの微分容量曲線を示す．1 サイクル目に非常に大きな界面抵抗があるようだが，充放電
繰り返すことで改善していくことがわかる．その後は比較的良いサイクル特性を示している． 
つぎに 1サイクル目の充放電における EISの結果を Nyquist線図（図 5.8）と Bode線図（図
5.9）として示す．大きく分けて 2 つの半円を確認できた．1 つ目の半円は電位の変化に対して
ほとんど変化がないところから電解液の Li+イオン伝導度に対応する成分であることがわかる．
したがって，2 つ目の電位に対して強く依存してる成分を電解液―正極界面における電荷移
動抵抗と帰属した得られた電荷移動抵抗𝑟ctと交換電流密度𝑖exを図 5.10 と表 5.1，表 5.2に示
す．ただし．電極面積は 0.077 cm2であった．充電時 3.8 V は測定していた周波数範囲（106–





図 5.5 定電流充放電試験による容量―電位曲線 














































図 5.6 定電流充放電試験によるサイクル特性 
 
 
図 5.7 定電流充放電試験による微分容量曲線（左：放電時，右：充電時） 
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図 5.8 1サイクル目における EISの Nyquist線図．右図は，左図赤枠の拡大図． 
 
図 5.9 1サイクル目における EISの Bode線図．インピーダンス𝑍の絶対値(a)と位相(b) 
の周波数依存性．  






























































































図 5.10 LCO単結晶における電荷移動抵抗と交換電流密度の電位依存性 
 
表 5.1  LCO単結晶における電荷移動抵抗の電位依存性 
Potential (V) 
rct charge 
(Ω cm2)  
rct discharge  
(Ω cm2) 
3.8 - 356 
3.9 67.4 48.9 
4.0 28.9 35.6 
4.1 31.7 - 
 






3.8 - 7.22 × 10−5 
3.9 3.81 × 10−4 5.25 × 10−4 
4.0 8.89 × 10−4 7.22 × 10−4 
4.1 8.10 × 10−4 - 
 



























Potential vs. Li / Li+ (V)
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5.3.2 LixCoO2単結晶における ab面内のトレーサー拡散係数 
電気化学的に Li 脱離した LCO 単結晶において，トレーサー拡散測定を行った．6Li 電解
液に一部分を沈め，拡散によって 6Li濃度がせりあがってくる様子を SIMSによって観察した．
SIMS までの輸送中に拡散が進行する可能性に気を付けるため，試料は回収後 30 min 以内
に SIMSへ輸送し，温度可変ホルダーによって液体窒素温度で冷却をした． 
Li組成 x = 0.6における室温拡散実験後の 6Li同位体比を図 5.11に示す．室温 19 hでお
よそ 1 mm の拡散長を観察することができた．解析には一定ソースにつけたときの半無限解
[32] 
 







∗ は 2.8 × 10−8 cm2 s−1であった．これは
Van der Ven[71, 105]が予想した値や，NMR[63]，μ+SR[66]の室温外挿値より速い． 
温度依存性を測定するために一度測定した試料を SIMS に入れたまま温度可変ホルダー
によって 120°C まで昇温し，試料を 3 h アニーリングした．その後改めて 6Li 同位体比を測定
したものを図 5.12 上に示す．もともと形成されていた 6Li 同位体比のプロファイルが 120°C ア
ニーリングによってさらに拡散長が伸びたことがわかる．ただし，およそ 2 mm の位置から拡散




よって計算した．その結果を図 5.12 下に示す．計算の結果，120°C における ab 面内のトレー
サー拡散係数は 10倍の 2.8 × 10−7 cm2 s−1であった．シミュレーションの結果に対して実際の
6Li同位体比が小さくなっているが，これはクラックにおける染み出しのためだと考えられる． 
同様にして x = 0.5，0.7 でも測定を行い，得られた 6Li 同位体比プロファイルをそれぞれ図
5.14に示した．また，そこで得られた ab面内トレーサー拡散係数の値を表 5.3にまとめた． 
 
図 5.11 Li0.6CoO2単結晶における室温 19 h後の ab面内 6Li同位体比プロファイル  























25oC  19 h










図 5.13 光学レーザー顕微鏡で観察された LCO単結晶上のクラック  
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 DRT x 6
 DRT x 8




図 5.14 Li組成 x = 0.5（上）, 0.7（下）における室温での 6Li同位体比プロファイルと 120°C，3 
hアニーリング後の 6Li同位体比プロファイル 
 
表 5.3 LixCoO2単結晶における ab面内トレーサー拡散係数𝐷ab∥
∗  
x in LixCoO2 single crystal Temp. (°C) 𝐷ab∥
∗  (cm2 s−1) 
0.7 25 1.1 × 10−8 
0.7 120 2.8 × 10−7 
0.6 25 2.8 × 10−8 
0.6 120 2.8 × 10−7 
0.5 25 1.5 × 10−9 
0.5 120 2.0 × 10−7 
  
















 Initial State 
         (DRT = 1.5 x 10
-9 cm2 s-1)
 DRT x 133
Li0.5CoO2
 Before Annealing
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         (DRT = 1.1 x 10
-8 cm2 s-1)
 DRT x 25
 Before Annealing




次に得られた拡散係数の温度依存性を図 5.15 に示す．それぞれの活性化エネルギーは x 
= 0.7, 0.6で 0.3 eV程度 x = 0.5においては 0.5 eV程度であった．これらの値は第一原理計
算による予測[105]や MD 計算による予測[135]とよく対応する．特に文献[105]によれば，x = 
1/2, 1/3で秩序化による活性化エネルギーの上昇が予測されており，今回観測されたの傾向も
秩序化による活性化エネルギーの上昇をとらえている可能性がある．また実験においても電
気化学的手法[43]と NMR[63]によって測られた化学量論組成近傍の値（0.3 eV）と対応する． 
ここで，NMR と μ+SR との結果と比較したものを図 5.16 に示す．それぞれ Li 脱離した相に
関しても測定しており，活性化エネルギーも得ている．しかしその値はともに 0.1 eV 未満で非
常に小さい．温度範囲は低温によっており，室温へ外挿するとNMRが~10−10 cm2 s−1，μ+SRは
~10−9 cm2 s−1となり，今回 SIMSで得られた~10−8 cm2 s−1と一致しない．ただし，我々が測定し
た拡散係数をもとに低温へ外挿するとそれぞれの測定において観測量に変化があった温度








∗ と NMR，μ+SRによる拡散係数の温度依存性の比較  




 x = 0.5  Ea~ 0.49 eV
 x = 0.6  Ea~ 0.25 eV
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 In-plane x = 0.6
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1000 / T (K-1)
 
92 
5.3.3 LixCoO2単結晶における PITT測定 
次に PITT の結果を示す．PITT によって得られた微分容量曲線を図 5.17，容量―電位曲
線を図 5.18 に示す．微分容量曲線では~3.9 V で二相共存反応による酸化還元ピークが，
~4.1 V と~4.2 V で秩序/無秩序相転移に起因する酸化還元ピークを確認できた．このことから









Θは等しいはずである．したがって図 4.20 より，0.5 < x < 0.7においてはΘ ≅ 101となる．トレー
サー拡散係数𝐷∗は~10−8 cm2 s−1であったため期待される?̃?の大きさも~10−7 cm2 s−1となる．つま
り予想される?̃?よりも 1–2桁ほど低い値を得ている． 
確認のため 4.15 V における緩和電流の時間依存性から得られた交換速度𝑎と交換電流密
度から得られる交換速度𝑎で比較を行う．図 5.20に 4.15 Vに充電したときの電位スッテプにお
ける緩和電流の図を示す．ほとんどの時間において指数関数 1 つで表現できる．したがって
式(2.33)にバックグラウンドを加えた式，すなわち 







を用いる．このとき試料の膜厚が 40 μmだとすると𝑎 = 5 × 10−6 cm s−1を得る．比較する交換
電流密度は表 5.2 より 8 × 10−4 A cm−2を用いる．電気化学測定による交換速度は式(2.28)より
𝑎 = Θ𝑖ex 𝐹𝐶Li⁄ の関係があった．LCO における Li 濃度は 0.055 mol cm
−3であったため，Θ ≅








図 5.17 LixCoO2単結晶における微分容量曲線 
 
 
図 5.18 LixCoO2単結晶における容量―電位曲線 
 



















Potential vs. Li / Li+ (V)
dt = 4000sec, dV = 10 mV


































図 5.19 LixCoO2単結晶における有効化学拡散係数と LCO薄膜の化学拡散係数 
 
 
図 5.20 4.15 Vにおける緩和電流の時間依存性  
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Potential vs. Li / Li+ (V)
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∗ の大きさは 0.5 < x < 0.7にお
いて 10−9–10−8 cm2 s−1 であった．FZ 法で作製された LCO 単結晶の電気化学的特性は一般






















また，伝導度拡散係数と自己拡散係数の比較では LMO において𝐷𝜎 > 𝐷
∗関係が成り立っ
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